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La presente invention concerne un procede* de stabilisation 
thermique de compositions 1. base de chlorure de vinyle qui empeche le 
jaunissement par 1' emploi de composes non toxiques. 

Les polymeres de chlorure de vinyle doivent etre mis en oeuvre 
a une temperature de l f ordre de 160 a 180°C et meme a des temperatures 
superieures de I'ordre de I90°C si l»on veut accelerer les cadences de 
production. 

De tres nombreux documents se rapportent 2. 1' emploi de deri- 
ves souffres pour cette stabilisation thermique. La majorite de ces docu- 
ments concerne des composes "thioStain" qui outre leur toxicite plus ou 
moins grande, peuvent presenter un certain nombre d ? inconvenient*. 

Une reference rgcente a meme mis en valeur le role eventuelle- 
ment de*stabilisant du PVC, des composes thiols pouvant etre generSs par 
decomposition des composes "thio€tains" . (W.H. STASHES Polymer Preprints 
vol. 19 N° 1 p. 623 de Mars 1978). 

L f emploi de thiols et thioglycolates comme stabilisants du 
PVC a fait I'objet de divers brevets que I'on peut classer en quatre 
families. 

1/ Emploi de mercaptopropionates seuls (JA K0KAI 76 11 77 41) ou en pre- 
sence de derives terpeniques insatures (US 3 242 133). L'effet de stabili- 
sation thermique est r€el mais insuffisant. 

2/ Traitement du PVC par un thioglycolate en milieu solvant a 80°C pendant 
3 heures puis utilisation . du PVC traitS en presence de sels metalliques 
(JA K0KAI 77 13 91 59). La gain de la duree de stabilisation est faible 
puisqu'au test indique on passe de 75 mn a 90 mn sans indication d'une 
amelioration importante de la coloration initiale. 

3/ Emploi de thiols (mercaptopropionate ou thioglycolate) en presence d , un 

stabilisant primaire organoStain (US 3-928 285 - BR 1 349 913 - 

GE 2 149 323 - US 4 021 407 - GE 2 703 904 - JA KOKAI 73 26 839). Outre le 

fait que l f emploi de composes "brganoetain" est de plus en plus restreint 

a cause de la toxicite" de ces produits les rSsultats obtenus ne sont pas 

satisfaisants. L' emploi de V association de ces 2 types de produits est 

moins efficace que I'emploi des mercaptides d f etain correspondants (voir 

Polymer Letters Vol. 9 p. 373 1971 - Edition J. Wiley and Sons). 

4/ Emploi de mercaptides metalliques. Les mercaptides autres que ceux 

decrivant des composes organostanniques ne presentent pas d f eff icacite* 

notable. 



2 



2459816 



II a fete trouvS que l'on obtenait une action stabilisante remar- 
quable, en utilisant certains tbioglycolates associes a un stabilisant 
pr imai re constitufc par un sel de zinc, un sel alcalino terreux et un 
polyol. 

5 YOSBTRO NAKAMURA a decrit dans plusieurs brevets et publica- 

tions l f action stabilisante obtenue par emploi de sels de calcium et de 
zinc et de 2-amino-^, 6-dimercapto S-triaziae (JA KOKAI 78 00 245 - 
77139 160 - Journal of Macromol^cule Sciences Chem. A 12 (2) p. 323-326 
(1979). 

10 Les resultats obtenus avec un tel systeme stabilisant sont 

tres inf Srieurs 3. ceux obtenus avec le systeme stabilisant selon notre 

invention ains i qu'on le verra dans les exemples. 

Le brevet britannique 1 001 344 revendique des compositions 

a base de PVC contenant a) un ou plusieurs sels organometalliques de 
15 Lithium, sodium, potassium, magnesium, calcium, zinc, strontium; cadmium, 

baryum, aluminium, Stain ou plomb 

b) un compose soufre ayant un point d' ebullition 

supSrieur a\ 250°C et 

c) un antioxydant organique qui inhibe les reac- 
20 tions en chaine de decomposition du PVC, 

De telles compositions conduisent a des coj ets faiHement coLorSs . 

C T est dfef agon tout 3L fait inattendue que la demand er esse a 
trouvS un eff et de synergie remarquable entre les sels de zinc, les sels 
de mital alcalino terreux, certains polyols et les tbioglycolates 1 l'etat 
25 libre qui conduisent a des objets incolores et ayant une tres bonne tenue 
thermique. 

Plus precisement il a ete trouve un procSde de stabilisation 
thermique de compositions a\ base de polymSre de chlorure de vinyle carac- 
terise par 1* emploi conjoint de : 
30 A/ au mo ins un sel d'acide organique de zinc 

B/ au mo ins un sel d f acide organique d f un metal alcalino ter- 
reux du groupe 2 A 

C/ au moins un polyol choisi dans la famille constitute par 
le sorbitol, le xylitol et le maxmitol. 
35 D/ au moins un compose organique de f ormule generale 

(HS - CB^ - COO ^ B. 
dans laquelle n est un nombre entier figal a 1 ou 2, 3 ou 4. 

• . • / ... 
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R represents un radical mono ou polyvalent alkyle ou alcenyle ayant de 
2 a 36 atomes de carbone, subs titue ou non par des radicaux alkyles ayant 
de 1 a A atomes de carbones, ou un radical cycloaliphatique pouvant etre 
substituS par un radical alkyle, ou un radical aryle ou aralkyle eventuel- 
5 lement substituS par un radical alkyle et pouvant comporter an ou plusieurs 
ponts oxygfcne, ou un radical trialkylisocyanurique, ou, si n Sgal 2, un ra- 
dical -Rj - COO - R 2 -,Rj et R 2 etant des radicaux alkyle lineaires ou rami- 
fies ayant de 1 a 18 atomes de carbone, even tuel lement insatures. 

Par sel d*acide organique de zinc de meme que par sel d'acide 

10 organique d f un metal du groupe 2A, on entend des sels dont l f anion pro- 

vient principalement d'acides monocarboxyliques ou dicarboxyliques alipha- 
tiques ayant de 2 a* 24 atomes de carbone, satures ou non, substitues ou 
non, ou d'acides monocarboxyliques aromatiques ou alicycliques substitues 
ou non. Parmi les anions les plus couramment utilises, on peut citer les 

15 acides acetique, diacetique, propionique, hexolque, ethyl-2 hexanolque, 
octolque, caprique, undecylique, laurique, myristique, palmitique, steari- 
que, oleique, ricinoleique, bShenique, hydroxys tSarique, bydroxycaprique, 
benzolque, phenylacStique, alkylbenzolque, paratertiobutylbenzoique, sali- 
cylique. Les sels metalliques dont l f anion est un phenol substitue ou non 

20 conduisent aussi a de bons resultats. On peut citer le phenol ou les phe- 
nols substitues par un radical alkyle ayant de preference de 4 1 24 
atomes de carbone. On peut aussi eventuellement utiliser un mercaptide 
par exemple un isooctyl thioglycolate de zinc. Parmi les sels revendiques 
en (A) on a prifere les sels de zinc aux sels de cadmium que I'on aurait 

25 pu utiliser car ils sont beaucoup moins toxiques et polluants. On obtient 
d'ailleurs des resultats superieurs par l'emploi de sels de zinc. 

Des taux de 0,005 a 1 % en poids par rapport au polymere et 
de preference de 0,01 a 0,5 % conduisent a de tres bons resultats. 

Parmi les sels revendiques en (B) et dont les plus utilises 

30 sont les sels de calcium, de baryum, de strontium ou de magnesium on 

prSf erera les sels de calcium qui sont generalement plus accessibles et 
moins polluants que les sels de baryum ou de strontium et qui conduisent 
a de trSs bons resultats. Ces sels sont couramment utilises en melange 
par exemple Ca et Ba ou Ca et magnesium. Pour des raisons d'efficacite 

35 et d* absence de toxicity on prefere le melange calcium-magnesium. Des 

taux de 0,005 a 5 1 eh poids par rapport au polymere et de preference de 
0,02 a 1 % permettent en addition avec les autres stabilisants revendiques 

» . • / ... 
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l'obtention de bons rSsultats. 

Certains, polyols conviennent pour allonger l'effet stabilisant 
des composes metalliques on organiques selon l f invention. TJn compromis doit 
toutefois etre trouve" car ces produits ont tendance il colorer les composi- 

5 tions. II a ete trouve" que l T on obtenait des resultats particulierement 
inter essants en utilisant du . sorbitol, du mannitol ou du xylitol a des 
doses tres faibles de l'ordre de 0,005 I 1 Z en poids par rapport au poly- 
mere. A des doses aussi faibles que 0,005 a 0,01 Z l'effet sur la stabili- 
sation est deja net et on n f observe pas d'effet parasite de coloration 

10 initiale. 

Le compose organique revendique en (D) a la formule generale : 
(HS - CHjj • COO > q R 

n pouvant etre egal 3. 1, 2, 3 ou 4. 

Parmi les composes selon 1 T invention on prefer era d'une fagon 
15 general e les composes dans lesquels n egal e 2 qui globalement conduisent 
aux meilleurs resultats ; ceuz dans lesquels n egale 1 donnent aussi de 
bons resultats, super ieurs en tout Stat de cause aux composes oil n est 
super ieur a 2 particulierement dans les compositions plastifiees. Le 
radical R couvre un grand nombre de significations. En effet les composes . 
2Q selon 1' invention sont facilement obtenus par ester if ication de I'acide 
thioglycolique avec divers al cools ou polyols. 

Si n "^R derive d ? un mono alcool R-0R et pent etre un radical 
alkyle ou alkenyle ayant de preference de 6 S 36 atomes de carbone. 

On partira alors d'alcools gras lineaires. ou non tels que par 
25 exemple les al cools isooctylique, laurique, stearique, undecylenique ou 
de melanges d'alcools super ieurs en C 11 - C 15 (Synprol 

R peut etre aussi un radical aryle ou aralkyle ou cycloali- 
phatique. On partira alors par exemple de cyclohexanol* des al cools benzy- 
liques substitues ou non, de nonylphenol, des alcools phenyle'thyliques 
30 d f alcool 6 phenoxyethylique ou d T alcool anisique. 

Si n » 2,R derive d'un diol R(0H) 2 et peut etre un radical al- 
coylene substitue ou non, ayant de 2 a 24 atomes de carbone. 

On partira alors de diols tels que le glycol, les propanediol- 
1,2 et 1,3, les butanediol-1 ,2 ou - 1,3 ou - 1,4 ou - 2,3, le pentanediol- 
35 1,5, l'hexanediol-l ,6, le trimSthyi-2,2,4 pentanediol-1 ,3 ou tous les gly- 
cols de formule R' 

HO - CH^ - C - CR^ - OH 

git • • • / • • • 
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dans lesquels R T et R" represented des radicaux metbyle, ethyle, butyle, 
isobutyle, propyle ou isopropyle tel que par exemple le neopentylglycol. 
R peut etre aussi .un radical cycloaliphatique substitue ;on peut alors 
par exemple du cyclohexane dimSthanol ou du Bisphenol A hydrogene 
R peut encore etre un radical arylene ou aralcoylene substitue ou non. 
On part alors* par ex em ple de glycol ^rthoplitalique, d'hydroquinohe oude Diol OE 
de f ormule' : CH- 

HDCHj-C^-O Q> - C - <Q - 0 - - CH 2 OH 



CH 3 



ou de Diol OP de f ormule 



HO - pH - CH 2 - 0 - - C -<Q" 0 - - CH - OH 



CH 3 CH 3 CH 3 

Certains esters de polyols peuvent aussi convenir comme par exemple l'hy- 
droxypivalate de neopentylglycol ou le monostearate de glycerol. 

Si n est superieur I 2, on peut partir de triols simples com- 
me par exemple l'hexane triol-1, 2, 6 ou le butanediol-1 ,2-4 ou le trime- 
thylol propane ou le glycerol. On peut aussi partir de tetrols comme la 
pentaerylthrite ou d T hexols comme le sorbitol dont eventuellement 2, 3 ou 
4 fonctions peuvent etre esterifiees. 

II est aussi possible de partir de composSs hSterocycliques 
comme par exemple le trishydroxySthyl isocyanurate (THEIC) . 

Parmi les composes qui s'appliquent bien 3. la mise en oeuvre 
de 1' invention, on peut citer z 

les thioglycolates de propane diol-1,2 et 1,3, les 
thioglycolates de butane diol-1,2 ou 1,3 ou 1,4, le tbioglycolate d'bexane 
diol-1,6, les thioglycolates d'isooctyle ou de lauryle ou de cetyle ou 
d'octadecyle, le tbioglycolate- de methyl-2 propyle-2 propane diol-1,3, le 
tbioglycolate de glycol ou de neopentylglycol, le mono tbioglycolate 
d f ethylene glycol, le tbioglycolate de trimethyl_£,2,4 pentane diol-1,3^ 
le tbioglycolate de trimethyl bexane diol, le tbioglycolate de trimetbylol 
propane ou d'bexane triol-l,2£ le tbioglycolate de benzyle, le tbioglyco- 
late de bisphenol A hydrogenS, le thioglycolate de bis(hydroxymethyl)-I,4 
cyclohexane, le tr is (thioglycolate) de trimethylol ethane ou propane, le' 
tetrakis thioglycolate de pentaerythritole, . le mono thioglycolate de gly- 
cerylmonoricinoleate, le thioglycolate de trishydroxy ethyl isocyanurate, 
le thioglycolate d'hydroxypivalate de neopentyl glycol. .../...' 
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Ces composes organiques sont utilises dans des proportions 
qui varient beaucoup selon le poids moleculaire mais qui sont generale— 
ment comprises entre 0,005 et 5 Z et de preference 0,05 a 2 Z en poids 
par rapport au polymere. 
5 Par composition a base de chlorure de vinyle, on entend des 

compositions con tenant un homopolymere du chlorure de vinyle ou de vinyl i- 
dene, un copolymere de chlorure de vinyle avec divers autres monomeres 
ou un melange de polymer e ou copolymere dont une par tie majoritaire est 
obtenue a partir de chlorure de vinyle* 

10 Tout type d 1 homopolymere de chlorure de vinyle peut convenir 

quelque soit son mode de preparation : polymerisation en masse, en sus- 
pension, en dispersion ou de tout autre type et quelque soit sa vis co si- 
te" intrinseque. Ces homopolymeres peuvent aussi etre modifies chimique- 
ment comme par exemple les polym&res de chlorure de vinyle chlores. 

15 De nombreux copolymeres de chlorure de vinyle peuvent egale- 

ment etre stabilises contre les effets de la chaleur : jaunissement et 
degradation. lis comprennent des copolymer es obtenus par copolymer isa- 
tion du chlorure de vinyle avec d v autres monomeres presentant une liai- 
son Sthylenique polymirisable comme par exemple les esters vinyliques : 

20 acetate de vinyle, chlorure de vinylidene, les acides (ou leurs esters) 
maleique ou fumarique, les olSfines : Ethylene - propylene - hexene, les 
esters acryliques, le styrene ou les ethers vinyliques : n-vinyldodecyl- 
ether. 

Ces copolymer es contiennent hab i tuel 1 ement x au mo ins 50 Z en 
25 poids de chlorure de vinyle. Toutefois 1' invention s' applique particulie- 
rem en t bien aux copolymer es con tenant au mo ins 80 Z en poids de chlorure 
de vinyle. 

L* invention s* applique bien aussi aux melanges de polymeres 
comprenant des quantites minoritaires d' autres polymeres comme les polyo- 
30 ISfines halogenees ou les copolymeres acrylonitrile - butadiene - styrene 
ou aux melanges d f homopolymeres ou de copolymeres tels que definis plus 
haut. 

Ces compositions peuvent etre soit "rigides" soit "f lexibles" . 
Lorsqu f on utilise des compositions "rigides" elles peuvent comporter alors 
35 des modif icateurs de resistance au choc, des pigments et/ou des charges, 
des lubrifiants appeles couramment "processing aid" etc... en plus du 
polymer e et des divers stabilisants ou adjuvants. 
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Lorsqu'on utilise des compositions "f lexihles", el les peuvent 
comprendre des plastif iants primaires ou secoudaires, des pigments et/ou 
des charges, des lubrif iants etc... en plus du polymere et des divers 
stabilisants ou adjuvants. Ces stabilises sont essentiellement des 
antioxydants,des stabilisants "lumiere" ou UV ainsi que d'autres composes 
connus pour leur effet sur la stabilisation thermique comme par exemple 
les epoxydes, les phosphites, les composes phenolizes. 

Ces epoxydes sont gaueralement des composes complexes habituellement des polyglyce- 
rides epoxydes comme I'hiile desoja epoxydee, les huiles delin cu depofeson^.oxj.Ees 
le talloil Spoxyde,. ou des esters gpoxydes d'acides gras, ou des hydro- 
carbures epoxydes comme le polybutadiene epoxydS, ou des ethers Spoxydis. 

Divers alcoyls ou arylphosphites sont aussi connus pour leur 
activite stabilisante comme par exemple le phosphite de phlnyle et de 
2-ethylhexyle, le phosphite de triisodecyle ou le diphosphite de diisor 
octyle et de pentaerythrite. 

Des composes phenoliques ont aussi gte utilises comme stabi- 
lisants thermiques t il s'agit principalement de l'hydroxytoluene butylS 
(BHT) et d'autres phenols substituis. 

II va de soi que l'on ne sort pas de 1' invention en ajoutant 
aux stabilisants revendiques de petites quantites de stabilisants addi- 
tionnels maintenant bien connus de l'homme de l'art comme par exemple des 
composes p dicetoniques ou des composes organiques azotes tels que les 
esters de l'acide 6 aminocrotonique ou les derives de l'a-phinylindole ou 
les derives des dihydropyridines substituis. 

Les quatre stabilisants selon 1* invention peuvent Stre incor- 
porSs en mSme temps que les autres adjuvants. lis peuvent aussi etre me- 
langSs entre eux ou avec certains des adjuvants. lis constituent alors 
une composition stabilisante qui sera ultSrieurement incorporee au poly- 
mere. Toutes les mlthodes usuelles connues dans ce domaine peuvent con- 
venir pour realiser le mSlange des ingredients. Toutefois l'homogineisa- 
tion de la composition finale peut avantageusement etre faite sur malaaur 
ou melangeurs a rouleaux a uae temperature telle qae la composition devienne 
fluide, normalement entre 150 et 170°C pour le PVC et pendant une duree 
suffisante pour une bonne homogSnSisation, soit environ de 3 a 20 minutes. 

Les compositions selon 1' invention peuvent etre mises en oeuvre 
selon toutes les techniques habituellement utilisees pour travailler les 
compositions de PVC et de ses copolymers par exemple : injection - 

• • * / • • • 



8 



2459816 



extrusion— extrusion aoufflage - calandrage - moulage par rotation, etc... 

L* association des stabilisants selon l f invention permet de 
retarder considerablement, sinon de supprimer V apparition de jaunisse- 
ment pendant la periode ou la composition mise en oeuvre est chauf f ee a 
5 180°C et plus, d'obtenir des produits finis transparents , incolores homo- 
genes et ne prSsentant pas d'exsudation. 

Bans les exemples suivants, on prepare les compositions en 
placant les divers constituents sous forme de poudre ou eventuellement 
liquide dans un broyeux I bille que l T on fait tourner sur rouleaux pen- 
iO dant le temps necessaires a une bonne homogeneisation, general ement 
au moins 5 minutes. 

Puis 2. partir de ces compositions homo genes, on prepare au 
moyen d T un calandrage a une temperature de 150.al80°C pendant 3 minutes 
des plaques de 1 mm d'epaisseur dans lesquelles on decoupe des eprouvet- 
15 tes rectangulaires d* environ 1 x 2 cm que l'on place en etuve ventilee 
I 180°C pendant des durees variables. 

On determine alors la coloration des echantillons par compa- 
raison avec un disque Lovibond selon l f echelle GARDNER. 
EXEMPLES 1 I 8 

20 Ces exemples mettent en valeur le fait sur les thioglycolates 

utilises en presence d'un bon accepteur d f acide chlorbydrique comme un 
sel de calcium n'ont qu'une activity stabilisante trSs faible (Ex. 2 et 
3) de meme que les mercaptides de Calcium et de zinc derivants des com- 
poses organiques selon l f invention (Ex. 5 et 6). Pour obtenir une activi- 
25 te" stabilisante, il est necessaire d f utiliser un sel de zinc, un sel de 
mital du groupe 2 A et un thioglycolate (Ex. 7 et 8), l r emploi d f un sel 
de Ca seul ou de sels de Ca et de Zn €tant trSs insuffisant (Ex. 1 et 4). 
La composition de base A est constitute par : 
. 1 000 g d'un PVC en poudre caracterisS par un indice de 
30 viscositi selon la norme NF T 51013, de 80, obtenu par polymerisation 

en suspension et vendu sous la denommination commerciale LUCOVYL RS 8000. 

. 100 g d'un agent renforcateur de choc qui est. un copolymer e 
de butadiene, de styrene et de methacrylate de methyle. 

10 g d'un lubrifiant qui est une cire £ base d 1 ester de 
35 colophane (commercial is€ sous la marque Cire E) 
30 g d T huile de soja epoxydee. 

. • • / ... 
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A 100 g de cette composition A on ajoute les quantites des 
stabilisants indiques dans le tableau ci-dessous et on obtient au test 
de tenue thermique tel qu'indique plus haut les indices de coloration 
Gardner suivants : 

(Dans tous les tableaux qui suivent on abregera thioglycolate 

en T6) 



Temps en mn 



EX 



Stabilising 



14 21 30 



40 



50 



10 



15 



1 Stearate de Ca O,36; rose 

2 Stearate de Ca 0,36- 5 
TG de Neopentylglycol 0,36: 

3 Stearate de Ca 0,36? 7 



TG d'isooctyle 



0,36: 



Sterate de Ca O y 36c 
Hihyl 2 hexoate de Zn 0, XI: 

Stearate de Ca 0,36t 

IsooctylTG de Zn 0,22] 

» 

Ethyl 2 hexoate de Zn 0,11: 
Neopentylglycol 0,36c 
TG de Ca : 

Ethyl 2 hexoate de Zn 0, 1 lj 
Stearate de Ca 0,36? 
TG deNeopentylgycol 0,36? 

Ethyl 2 hexoate de Zn 0, 1 1: 
Stearate de Ca 0,36c 
TG d'isooctyle 0,36c 



brun brim brun brun - 
rouge rouge rouge 



11 



11 



5 
4 



brun brun brun - 
rouge rouge 

brun brun brun - 
rouge rouge 



9 
5 



10 11 11 

10 11 11 

6 noir 
a 28 mn 



7 10 11 



12 



12 



noir 
1 80mn 

noir 
a 80mn 



7 11 
a B^mn 



12 



noir 
a 80mn 



On constate que l T emploi conjoint de sel de zinc, de sel de 
calcium et d'un thioglycolate conduit a des resultats interessants mais 
non encore suffisants. 
EXEMPLE 9 a 12 

20 Dans ces 4 examples, on met en valeur les performances tres 

inf erieures realisees en mettant en oeuvre les composes selon les ante- 
riorites NAKAMURA (EX. 10 et 11), comparativement aux composes selon 1* in- 
vention (Ex. 12 et 13) mais sans polyol. 

La composition de base B renferme les memes constituents que 
25 ceux de la composition A mais avec les proportions suivantes : 

- 1 000 g de PVC 

- 100 g d T agent renforcateur choc 

• mm/ m mm 
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10 g de lubrifiant 

- 30 g d'huile de soja epoxydee 

- 4 g de stearate de Calcium 

1,2 g d'eth.yl-2 hexoate de zinc 
5 A 100 g de composition B, on ajoute les quantites des stabili- 

sants indiquees dans le tableau ci-dessous et on obtient au test de tenue 
thermique les indices de coloration GaKDHER suivants : 



10 





"^^^Temps en n 


m | o 


7 


14 


21 


30 


40 


50 ; 


: EX 


Stabilisant^. 


















Composition B 


: 5 


7 


9 


10 


11 


11 


j 2 i*oir[ 
a 80mn* 


: 9 


Anilino-2 
dithiolr4,6 s-tnaan 


e 0,36c 3 


4 


6 


9 


12 


15 


noir: 
a60mrc 


| 10 


Butylamino-2 j 
<fitbioW,6 3-tdazine 0,36? 0 


8 


10 


12 


16 


18 


: 
: 

norr 


: 11 


TG de neopentyl 
glycol 


0,36: 0 


0 


1 


1 


2 


4 


• 

7 11 i 


! 12 


TG de propane 
diol-1,3 


• 
• 

0,3ff 0 

• 

■ • * 
• 


0 


I 


1 


2 


5 


a85ma 

8 10 | 

3. 85mn* 
■ 
• 



EXEMPLES 13 § 15 

15 On a constate dans les exemples 7, 8, II et 12 que l f on obtient 

des risultats presentant dejl un certain interet avec des sels de calcium, 
de zinc^et un thioglycolate. On montre dans les exemples ci-aprls tout 
I'interet que prisente l'emploi simultang d f un polyol. 
La composition de base C renferme : 
20 - 1 000 g de PVC 

100 g d* agent renfor^ateur cboc 
10 g de lubrifiant 
Ces produits Stant les memes que ceux de la composition A 
- 5 g de stearate de calcium 
25 - 5 g de stearate de zinc 

A 100 g de composition C on ajoute les stabilisants indiques 
sur le tableau ci-apres et on obtient au test de tenue thermique les in- 
dices de coloration GARDNER suivants sur des echantillons de 1 mm d'epais- 
seur obtenus par calandrage de 3 -an a 180°C, le test etant effectue a 
30 180°C. 



I] 
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; — Temps en 
, EX Stabilisant-— ^J**" 


J 0 7 14 21 30 40 50 60 70 ] 


: Composition C 

! 13 Sorbitol 0,085" 

: 14 Sorbitol 0,085, 

: TG de bishydroxy 

: methyl cyclohexane 0,43 i 

" 15 Sorbitol 0 13 J 
; TG de bishydroxy * j 
| m€thyl cyclohexane 0,43 j 


i 5 6 7 8 8 noir j 
! 5 8 9 ' 10 9 9 9 noir j 

; 0 0 P 0,5 2 4 5 noir ! 
0 0 0 0,5 1,5 4 5 13 noir; 



EXEMPLES 16 5 21 

Cette serie d'exemples se rapporte a des compositions de PVC 
plastifiees. Elle montre qu f utilise 1 seul le thioglycolate ne conduit pas 
a une bonne stabilisation (Ex. 16) 

L f exemple 18 met en valeur la synergie apportSe par l'emploi 
de thioglycolate avec un sel de zinc et un sel de calcium. L'exemple 20 
correspondant a une composition selon l f invention montre que l T on ameliore 
nettement la stabilisation par addition de quantity mineure de sorbitol, 
ce qui n'est pas le cas si on remplace le sorbitol par le pentaerythrite 
qui nuit a" la stabilisation (Ex. 21). 

La composition de base D est constitute par : 

- 654 g d f un FVC ayant un indice de viscosite de 95 obtenu par 

polymerisation en masse 

- 10 g d'huile de soja epoxydie 

- 336 g de plastifiant qui est un dioctylphtalate. 

A 100 g de composition D on ajoute diverses quantitSs des sta- 
bilisants indiques sur la tableau ci-aprSs. 

On prepare des feuilles par calandrage de 3 mm I 165°C dans 
lesquelles on preleve des echantillons sur lesquels on eff ectue le test 
de stabilite thermique a 180°C. On obtient les resultats suivants : 
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• "^--^^^^^^Temps en ma 
: EX Stebilisantr-—- 


: 0 7 14 21 30 40 50 70 ! 


* Composition D 

| 16 TG de neopentylglycol 0,4 

: 17 Stearate Ca 0,12, 
: Stearate Zn 0,03: 

* 18 Stearate Ca 0,12; 
I Stearate Zn 0,03] 

* TG de Neopentylglycol 0,4 

: 19 Stearate Ca 0,12: 
: Stearate Zn 0,07: 
: Sorbitol 0,02: 

I 20 id. 19 + ; 
TG de neopentylglycol 0,4 | 

: 21 Stearate Ca 0,12: 
: Stearate Zn 0,07: 
: pentaery thrite 0,07: 
: TG de nSopentylglycol 0,4 : 


H2U*3 » " » » *»•; 

?0,5 3 6 9 10 11 12 brunj 
! 1 2 4 7 8 11 noir j 

1 0 0 0 0,5 I 3 4 5 ; 

.legere- bords noir: 
ment 1 3 4,5 6 7 noirsa55ma 
rose : 

0 0 0 0 0 0,5 0,5 1 | 

0 0 0 1 1 3 + 3+ 5 +; 

taqhes taches tactee? 



On constate dans I'exemple 20, 1* action tout a f ait exception- 
nelle du. stabilisant selon l 1 invention puisqu'au bout de 70 minutes I 180°C 
l'echantillon est & peine colore*. Nous rappelons que l'echelle GARDNER 
va de 0 : incolore & 20 : noir. L f indice I correspond a un jaunissement 
a peine perceptible et l'indice 0,5 correspond a une modification de la 
coloration telle qu'on ne peut plus dire que l'echantillon est absolument 
incolore ou "cristal" mais qu f on ne peut dire non plus qu'il y a un jaunis- 
sement perceptible. 
EXKMPLES 22 5 25 

Ces exemples illustrent l f influence de diverses quantites de 
thioglycolates . 

On prepare une composition E constitute par : 

- 1 000 g du meme PVC qu'S I'exemple 16 

390 g de dioctyl pbtalate 

- 20 g d'huile de soja epoxydee 

- 3 g de stearate de calcium 
1.5 g de stearate de zinc 

1 g de sorbitol. 
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A 100 g de compositions £ on ajoute diverges quantites de 
stabilisants organises. On obtient apres homogeneisation de nouveaux 
melanges avec lesquels on prlpare des feuilles de 1 mm d'epaisseur par 
calandrage a I70*C pendant 3 mn. On obtient des indices de coloration 
5 GARDNER suivants : 



! EX 


— — ^^Temps en mn : 
StabilislnT----^^ 0 


7 


15 


25 


35 


45 


55 


temps pour * 
le noircis : 
sement : 




Composition E :rose 


6 


7 


5 


5 


6 


taches 
noires 


60 mn : 


: 22 


TC de lauryle 0,21 g: 0 
• 


0 


0 


0,5 


3 


4 


5 


71 mn : 


: 23 


" 0,35 gi 0 . 


0 


0 


0 


1 


2 


3 


> 100 mn : 


! 24 


TG d'isooctyle 0,21 gj 0 

• 


0 


0 


2 


4 


6 


6 


70 mn J 


j 25 


0,35 g| 0 


0 


0 


0 


1 


2 


3 


100 mn 



EXEMPLES 26 | 43 . 

Ces exemples illustrent l f influence du tbioglycolate en pre- 
sence de quantites plus faibles de sels metalliques et de polyols. De 
15 nouveaux thioglycolates sont exemplifies. 

On remarquera les resultats exceptionnels obtenus avec un 
certain nombre de thioglycolates lourds par exemple les thioglycolates 
d'hydroarypivalate de neopentylglycol ou de bisphenol A hydrogene ou de 
bis(hydroxymethyl)-l,4 cyclohexane. 
20 On prepare une composition F constitute par : 

- 654 g du meme PVC qu'i 1' exemple 16 

- 326 g de dioctylphtalate 

- 10 g d f huile de soja epoxydee 

- 1,2 g de stearate de Ca 
25 - 0,7 g de stearate de zinc 

0,2 g de sorbitol 
A 100 g de la composition F on ajoute les quantites de stabi- 
lisants indiques dans le tableau ci-apres. 

On obtient apres homog€neisation de nouveaux melanges avec 
30 lesquels on prepare des feuilles de 1 mm d'epaisseur par calandrage a 
150°C pendant S mn. 

On obtient les indices de coloration GARDNER suivants : 



• • • / • • • 
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Composition F 

'26 TG de neopentyt— 

glycol 0,28 g 

27 TG de lauryle 

28 TG de Synprol 

29 TG de butane- 
diol-1,3 

30 TG d'hexane- 0,28 g 
: diol-1,6 

31 TG de mSth^L propyl^ 
propane diot- 1,3 0,28 g 



32 TGd?hpdroxypiyalate 0 5ft 
* de neopentji&ycol u,<£ ° 8 



10,5 3 

loo 



0,56 g ; 0 0 
0,40 gr 0 0 



0,28 g: 0 0 
: 



33 
34 



- d # - 

- d # - 

♦ sorbitol 



0,40 g 

0,40 g 
0,01 g 



0 0 



0 0 



35 TG detadmsthyl™ n 7n . 
pentanedioW.S 224 °^ 8 

36 TG de bisphenol A n oa m 
hydrogene °' 28 8 

: 

s 37 TG de bisphenolA n ~ ft , 

; hydrogens °* 28 8 

I + sorbitol 0,01 g 

s 38 TG de bisphenolA fl # # ; 

hydrogene u »** 8 

: + sorbitol 0,01 g 

39 TG de bis (hydroxy- 0 2g 
methjfl)^ cydohexane * 8 

40 - d° - 0,40 g 

41 TG de trimfithjihexane— 
diol technique 0,28 g 

42 TG de diol OE 0,40 g 

43 TG de diol OP 0,40 g 



0 
0 
0 



0 0 



0 0 



0 0 



0 0 



0 
0 



0 0 



0 
0 



4 
0 

0 
0 



0 
0 
0 



0 
0 



5 
0 

0 
0 



0 
0 
0 



0 
0 



0 
0 



5 
0 

0 
0 



7 noir 



°- 5 °' 5 «S 

a 7Cta 

n . bards noir 
u » D noirs a 53ma 



0 
0 
0 



0,5 3 

2 2 

3 3 

0,5 0,5 

0,5 3 
0 



norr 
a 62*n: 

bords 
noirs 
a 80mn 5 



4 ; 

(80*0; 

bords 
noirs 
2. 70nm 

noir 
& 70mn 



0,5 3&T0n& 
0 1 (a70nx| 

0 1 3 ho * s 
noirs 

& 7Qmn 

0 I 2 

noxrs 
a 70nn 

0 0,5 1 2(a70n4 
0 0 0 1 (a70mrjt 



0 0 
0 0 



0 1 

0 0,5(a7Dnr4 



bords 

0 0,5 2 noirs 
a 70mn 

0 0 0,5 n 
0 0 3 



• • »/ • • • 
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EXEMPLES 44 a 53 

Ces exemples mettent en valeur l'existence d'une quantitS 
optimale de sorbitol done un exces conduit a un jaunissement pl« s rap ide 
dans le temps, ainsi que 1 • equivalence de rSsultats entre le sorbitol le 
mannitol et le xylitol. 

On prepare une composition G constituee par : 
• - 654 g du meme PVC qu'a l'exemple 16 

- 326 g de dioctylphtalate 

- 10 g d'huile de soja Ipoxydee 

1,2 g de sterate de calcium 
0,7 g de sterate de zinc 

A 100 g de la composition 6 on ajoute les quantites des stabi- 
lisants indiques dans le tableau ci-aprSs. 

On obtient apres homogeneisation de nouveaux melanges avec 
lesquels on prepare des feuilles de 1 mm d'Spaisseur par calandrage a 
150'C pendant 8 mn. On obtient les indices GARDNER suivants : 




Temps en mn 
StabiUs 



14 21 30 40 50 



Composition 6 

44 TG de neopent^ycol 

45 TG deneopentylglycol 
sorbitol 



0,28; 

0,28 : 
0,02 : 



0,5 
O 



3 
0 



4 
0 



46 TG deineopent^ycol 
sorbitol 



47 TG de Synprol 

48 TG de Synprol 
sorbitol . 

49 TG de Synprol 
sorbitol 

50 TG de Synprol 
sorbitol 

51 TG de Synprol 
sorbitol 

52 TG de Synprol 
mannitol 

53 TG de Synprol 
xylitol 



0,28: 
0,03: 

0,4 

0,4 
0,02: 

0,4 

0,03; 

0,4 
0,07: 

0,4 

0,07; 

0,4 
0,03: 

0,4 

0,03; 



5 
2 



I 



6 


8 


noir 


4 


8 


noir 


0 


0,5 


0,5' 



a70mn 

2,5 3 b0 T ds: 
noirs: 

a 8 Omit 



0 
0 



0 
0 



0 
0 



5 noir 

0 0 0,5 3 



0 
0 
0 



0 0 0 0,5 2 

0 0,5 2 3 5 

13 6 7 

0 0 0,5 2 



0 0 0,5 2 



noir 
a62nn: 

4 a 
66 mn; 

5 a 

66 mn: 

7 a 
66 mn; 

4 I 
66 n 

4 a 
66 mn* 



• •/ • a 
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EXEMPLES 54 a 61 

Dans ces examples, on fait varier l 1 anion du sel de calcium 
et on compare les resultats avec des sels de baryum et de magnesium. 

On prepare une composition H constitute par : 
5 - 654 g du meme PVC qu f a 1 ' exemple 16 

- 326 g de dioctylphtalate 

- 10 g d'huile de soja epoxydee 

- 3,2 .g de thioglycolate du diol OE (voir formule p. 5) 

- 0,7 g de sterate de zinc 
10 - 0,2 g de sorbitol 

A 100 g de la composition H on ajoute divers sels metalliques. 
On effectue le test de tenue thermique 2. 180°C sur des echantillons pre- 
pares par calandrage 3. 150°C pendant 8mn,ori obtient les indices GARDNER 
suivants : 



is : 


EX 


■ — -^^TCemps en t 
StabTlTsaTrt — 


on 


s 0 


7 


14 


21 


30 


40 55 I 




: 54 

I * 


St karate Ca 


0,12 


; o 


0 


0 


0 


0 


0 1 bo 5 d8: 

noirs: 
a75unr 




: 55 


Octoate de Ca & 41. Z Q 
dans le white spirit. * 


: 0 


0 


0 


0 


0 


0 1 noir - 
U 1 a75mn; 




1 56 


p-ter tiobu tjiben- 
zoate de Ca 


0,09 


: 0 


0 


0 


0 


0 


0 1 noir ; 

a IS ma: 




: 57 


- d° - 


0,16 


; o 


0 


0 


0 


0 


o 0,5 5i; 

. 75mn * 


20 


s 58 


Ethyl-2 hexyl 
maleate de Ca 


0,09 


; o 


0 


0 


0,5 


1 


1 4 brun : 
a .65mn t 




; 59 


Stearate de 
baryum 


0,09 


; 0 


1 


2 


2,5 


1 


j bords noir * 
noirs a 60mn * 




I 60 


p-tertiobutylben- 
zoate de Ba 


o;o9| 


; o 


1 


2,5 


1,5 




. bords noir : 
noirs & 63mn : 




J 61 


Ethyl-2 bacyl maleate 
de magnesium 


0,12, 


s o 


0 


0 


0,5 


1 


3 brun : 



EXKMPLES 62 a 68 

Dans ces exemples, on fait varier 1' anion du sel de zinc- et 
on compare les resultats avec un sel de cadmium. 

On prepare une composition J constitute par : 
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- 654 g de PVC (comme a 1' example 16) 

- 326 g de dioctylphtalate 

- 10 g d'huile de soja Spoxydee 

- 1,2 g de stearate de Calcium 
0,2 g de sorbitol 

A 100 g de Ca composition J, on ajoute divers sels de zinc 
et de cadmium* 

Sur des echanti lions prepares comme indique" precedemment 
on effectue le test de stabilite thermique et on obtient les resultats 
suivants : 



1 EX 


" temps en mn : 
StabilisanE"" 


0 


7 


14 


21 


30 


40 


55 






Stearate de zinc 


0,07] 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


1 


bords: 
noirs: 


I 63 


Ethyl-2 hexoate 
de zinc 


0,03 J 


> 0 


0 


0 


0 


0 


0 


bords 
noirs 


a 75mn : 


: 64 


p- tertiobu tylben- 
zoate de zinc 


0,05 j 


; o 


1 


2 


2 


2 


I 


1 


3 1 : 
75 mn: 


: 65 


Ethyl-2 hexyl 
maleate de zinc 


0,05: 


: 0 


0 


0,5 


1 


2 


I 


3 


brun * 
a75nn; 


i 66 


Nonyl phenate 
de zinc 


0,1 


; o 


0 


0 


0 


0 


0 


2 


noir : 
a 64 mn: 


j 67 


Isooctyl thiogly- 
colate de zinc 


0,09 


: 0 


0 


0 


0 


0 


0 


3 


noir * 
a63mn* 


: 68 


Oleate de Cadmium 


0,1 


: 1 


3 


5 


6 


8 


9 


9 


11 a 1 
75 mn: 



EXEMPLES 69 a 79 

On exemplifie divers couples d 1 anion de Calcium et de zinc 
dans des conditions tbermiques un peu moins sev&res. On prepare la com- 
position K constitute par : 

- 654 g de PVC (comme a l'exemple 16) 

- 326 g de dioctylphtalate 

- 10 g d'huile de soja epoxydSe 

0,2 g de sorbitol 

2,8 g de thioglycolate de bishydroxymethyl cyclohexane. 
A 100 g de ce melange, on ajoute les quantites de sels metal- 
liques indiquies dans le tableau. Les f euilles echantillons sont prepa> 
rees par calandrage de 8 mn a 150°C .../... 
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Le traitement thermLque en etuve est effectue L 175°C. 
On obtient les resultats suivants : 



! 


" Toron c an in 

* 611 Ui 

StabiliSant 


n 


x 0 


7 


14 


21 


30 


40 


60- 




















r 


: 69 


Stearate de zinc 
Stearate de Ca 


0,07 
0,12 


: 0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


bords * 
noire * 
a 100mn[ 


: 70 


Stearate de zinc 
p-ter t iobu tylben- 
zoate de Ca 


0,07 
0,12' 


: 0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


bords : 
noirs : 
I lOOun r 


: 71 


Stearate de zinc 
salycilate de Ca 


0,07 
0,06' 


: 0 


0 


0 


0 


0 


0 


0,5 


brun 
a9ftnn; 


s 72 


Stearate de zinc 
benzoate de Ca 


0,07: 
0,12: 


' 0 


0 


0 


0 


0 


0 


1 


brun : 
a 73 nn : 


! 73 


E thy 1-2 hesDde de zinc 
5 t 6ar ate de Ca 


0,03 J 
0,15; 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


3 1 | 
l OOmn I 


: 74 


Ethji-2 hexoate de zinc 
octoate de Ca (41 Z 
de White spirit ) 


0,03! 
0,15: 


0 


0 


0 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


41 ; 

100 inn* 


! 75 


Ethy WhexDStede zinc 
p-tertiobutylben- 
zoate de Ca 


0,03; 
0,15; 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0,5 


3 a 1 
. 100 ma: 


: 76 


nonylphenate de zinc 0,08: 
p-tertio butyl ben- 0,1 62 
zoate de Ca J 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


brun : 
a 97mn : 


J 77 


nonylphenate dezinc0,08] 
Octoate de Ca 0,18] 


0 


o,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


brun : 
a 99m : 


: 78 


p-tertio butyl ben- 
zoate de zinc 
p-tertio butyl ben- 
zoate de Ca 


0,08; 
0,12: 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


brun 
a92nn| 


j 79 


isooctyLthioglyco - 
late de zinc 
p-tertiobutyl ben- 
zoate de Ca 


0,07: 
0,12| 


6 


0 


0 


0 


0 


0 


0,5 


brun : 
a98mn: 
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RE VEND ICAT ION 

Procede de stabilisation thermique de compositions a base de polyme- 
re de chlorure de vinyle caracterise" par l'emploi conjoint de : 
A/ au mo ins un sel d'acide organique de zinc 

B/ au moins un sel d'acide organique d'un metal alcalino terreux 
du groupe 2A 

C/ au moins un polyol choisi dans la f ami lie constituee par le sorbi- 
tol, le xylitol et le mannitol. 

D/ au moins un compose organique de f ormule genera le : 
(HS - CH 2 - COO > n R 
dans laquelle n est un nombre entier egale a 1, 2, 3 ou 4. 
R represente un radical mono ou polyvalent alkyle ou alcenyle 
ayant de 2 a 36 atomes de carbone substitue ou non par des radicaux 
a^kyles ayant de 1 a 4 atomes de carbone, ou un radical cycloalipha- 
tique pouvant etre substitue par un radical alkyle, ou un radical 
aryle ou aralkyle eventue llement substitue par un radical alkyle 
et pouvant comport er un ou plusieurs ponts oxygene, ou un radical 
trialkylisocyanurique, ou, si n egale 2, un radical -Rj-COO-^- 
Rj et R 2 etant des radicaux alkyles lineaires ou ramifies ayant 
de 1 a 18 atomes de carbone, eventue llement insatures. 

Procede selon la revendication 1 caracterise par l'emploi de 0,01 a 

0,5 Z en poids par rapport au polymere de sels organiquesde zinc. 

Procede selon la revendication 1 caracterisS par l'emploi de 0,02 a 
2 % en poids par rapport au polymere de sels organiques de metaux 
alcalino terreux. 

ProcgdS selon la revendication 3 caracterise par l'emploi de sels 

organiques de calcium ou de melange calcium-magnesium. 

Procede selon la revendication 1 caracterise par l'emploi de 0,005 a 

1 X en poids par rapport au polymere de polyol 

Procede selon la revendication 1 caracterise par l'emploi de 0,05 a 

2 % en poids par rapport au polymere de compose thioglycolique 

Compositions selon les revenications 1 a 6 caracterisees en ceqiedans 
le compose thioglycolique n egale 2. 
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Compositions selon la revendication 7 caracterisees en ce qu'elles 
contiennent de 5 a 120 % en poids par rapport au polymSre d'un 
plastifiant* 

Compositions selon la revendication 8 caracterisees en ce que dans 
le compose thioglycolique n Sgale 1 ou 2. 



THIS 



